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Изменение ширины запрещенной зоны и плотности электронных состояний диок-
сида титана при допировании переходными металлами Ni, Cr и содопировании
Ni/Cr–TiO2 были изучены методом функционала плотности в приближении
LDA + U. Показано, что при допировании TiO2 в запрещенной зоне возникают ло-
кальные уровни примесных состояний хрома и никеля. Учет параметров кулонов-
ского и обменного взаимодействий позволил нам получить значения запрещенной
зоны 3.14 эВ для анатаза, 2.93 эВ для структуры TiO2, допированного атомами нике-
ля, 2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами хрома и 2.88 эВ для структу-
ры TiO2, содопированного атомами никеля и хрома, что хорошо согласуются с экс-
периментальными значениями 3.20, 2.86, 2.98 и 2.45 эВ соответственно.
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щенной зоны, электронные характеристики

DOI: 10.31857/S0132665122040102

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря уникальным физическим и химическим свойствам, диоксид титана на-
ходит множество применений во многих областях, включая медицину, охрану окру-
жающей среды, хранение и конверсию энергии. Широкое распространение в про-
мышленности диоксид титана получил благодаря относительно низкой стоимости,
химической стабильности и нетоксичности для живых организмов. Диоксид титана с
термоустойчивой фазой анатаза – может быть использован для создания газовых сен-
соров; в медицине в качестве биосовместимых и антибактериальных покрытий; ис-
пользуется также в качестве носителя фотокатализаторов в процессах окисления гало-
генорганических соединений и восстановления оксидов азота [1, 2]. Однако для ис-
пользования TiO2 в качестве фотокатализатора существует ряд ограничений, а именно
большая ширина запрещенной зоны (3.2 эВ для анатаза, 3.0 эВ для рутила и 3.4 эВ для
брукита), вследствие чего он неактивен в видимой области спектра; высокая скорость
рекомбинации фотовозбужденных электронно-дырочных пар и низкая эффектив-
ность переноса заряда на поверхность [3–5]. Высокая скорость рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар приводит к низкому квантовому выходу и скорости фотоокис-
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ления. Слабая эффективность разделения фотоносителей приводит к низкой фотока-
талитической активности. Полупроводники на основе диоксида титана и другие
(например, ZnO, CdS и SiC) подвержены фото-коррозии, которая тоже уменьшает их
фотокаталитическую активность [6–8]. Равным образом активность снижается из-за
плохой фазовой и структурной стабильности сплавов и низкой растворимости при-
месных ионов в решетке ТiО2. Все эти ограничения оказывают большое влияние на
широкое практическое применение. Стоит отметить, что ширина запрещенной зоны
диоксида титана значительно варьируется в зависимости от многих факторов: способа
их получения, фазового состояния, легирования примесями, толщины используемого
слоя, внешних условий и т.д.

Благодаря уникальной электронной конфигурации и спектральным характеристи-
кам, допирование диоксида титана переходными металлами является одним из эф-
фективных методов для расширения спектрального диапазона ТiО2 в видимой обла-
сти, который либо инициирует появления локализованных уровней в запрещенной
зоне или меняет конфигурацию валентной зоны и зоны проводимости. Например, в
работе [9] показано, что локализованные уровни при допировании кобальтом появля-
ются около валентной зоны, а в случае допирования атомами V, Mn, Fe и Ni уровни
находятся посередине запрещенной зоны. Yu с соавторами [10] в своих работах пока-
зали, что наностержни диоксида титана с железом сужают ширину запрещенной зо-
ны. Hou с соавторами [11] показали, что при допировании серебром диоксида титана
анатазной формы, в запрещенной зоне появляются новые заполненные локализован-
ные уровни. Однако, в большинстве случаях, допирование приводит просто к появле-
нию локальных уровней и незначительному сужению ширины запрещенной зоны.
Даже если локальные состояния в запрещенной зоне полностью заняты, из-за малой
интенсивности переходы между локализованными состояниями и зонами проводи-
мости/валентности менее эффективны, чем межзонные переходы.

В данной работе нами изучены электронные свойства диоксида титана анатазной
формы, допированного атомами никеля и хрома. Также изучено влияние переходных
металлов на структурные свойства и морфологию анатазной фазы TiO2 с использова-
нием теории функционала плотности (LDA + U) [12]. Используя метод ультрамягких
псевдопотенциалов типа Вандербильта проанализировали влияния переходных ме-
таллов на электронные свойства диоксида титана. Данные исследования важны для
понимания механизма реакции и оптимизация производительности фотокатализато-
ров диоксида титана, которые активны под воздействием видимого света.

Детали компьютерных расчетов и модельных систем. Расчеты электронной структуры
стехиометрического диоксида титана и ее фаз были выполнены в рамках теории функ-
ционала локальной плотности LDA [12], учитывающего одноатомные кулоновские кор-
реляции и обмен с использованием программного пакета Quantum Espresso [13, 14]. Вол-
новые функции были разложены на плоские волны с радиусом обрезания 400 эВ. Для оп-
тимизации геометрии и расчeта электронной структуры был использован метод
Монкхорст-Пака с размером сетки 6 × 6 × 6. Параметр k-путь был выбран относитель-
но пространственной группы , которая содержит следующие точки высокой
симметрии:  точка ,  точка ,  точка ,  точка

,  точка ,  точка  [15].
Обменно-корреляционные функции были рассчитаны с использованием Перью–

Бурке–Эрнзерхоф (PBE). В расчетах использовали супер-ячейку, состоящую из
72 атомов кислорода и 36 атомов титана, полученной путем (3 × 3 × 1) трансляции
единичной ячейки анатаза с последующей заменой одного атома титана на атом хрома
или никеля (рис. 1). Позиции атомов и параметры ячейки были оптимизированы до
тех пор, пока величины остаточных сил не становились меньше, чем 0.01 эВ/А. Ос-
новной погрешностью расчетов полупроводников методами теории функционала

14 /I amd
G [ ]= 0 0 0k X [ ]= 01  /2 0k Z [ ]= 01  /2 0k M

[ ]= 1/21  /20k R [ ]= 01  /21  /2k A [ ]= 1/21  /21  /2k
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Рис. 1. Схема расположения атомов в тетрагональной элементарной ячейке TiO2 для структур анатаза (а) и
супер ячейка анатаза (б), полученная путем 3 × 3 × 1 трансляции элементарной ячейки в трех направлениях
примитивных векторов трансляции с последующей заменой одного атома титана на атом хрома или никеля.

а б
электронной плотности является широко известное занижение значения ширины за-
прещенной зоны. Для компенсации этой погрешности нами был использован метод
введения одноцентровых поправок хаббардовского вида к кулоновским и обменным
взаимодействиям в атомах (LDA + U). Эта поправка в основном действует для локали-
зованных электронных уровней  и  [16]. Согласно литературным данным [17], для
атома титана использовали величины U, J = 8. и 0.2 эВ, приводящие к согласию рас-
четной ширины запрещенной зоны в чистом анатазе с экспериментальными данны-
ми, 3.20–3.42 эВ [18, 19]. Для чистого TiO2 проводились спин-неполяризованный
LDA + U-расчеты, а для соединений Тi34Сr2O72, Ti34Ni2O72 выполнены спин-поляри-
зованные LSDA + U-расчеты с учетом ферромагнитного упорядочения атомов хрома
и никеля для структуры диоксида титана с параметрами тетрагональной объемно цен-
трированной решетки ,  [20].

Валентные электроны, включенные в расчетах для кислорода 2p4 (2– ион радиус

126 пм), титана 4s2 (4+ ион радиус 56 пм), Cr  (радиус 3+ иона 63 пм), Ni

 (радиус 2+ иона 69 пм). Концентрация никеля и хрома в составе диоксида тита-
на составилa 4.6 и 3.5% м.д. соответственно.

Структурные параметры. Оптимизированные структурные параметры анатазной фа-
зы TiO2, допированного переходными металлами Ni, Cr и содопированного Ni/Cr–TiO2
были рассчитаны до расчетов электронных структур для определения параметров ре-
шетки с наименьшей энергией. В табл. 1 приведены структурные параметры  и ,
рассчитанные по рентгенограммам и методом LDA + U, вместе с предыдущими экс-
периментальными результатами [21–23].

Структурные параметры кристаллической решетки, рассчитанные по рентгено-
граммам приготовленных образцов, показали, что параметр кристаллической решет-
ки (c) образцов уменьшался при допировании переходных металлов. Полученные па-

d f

= = 3.7845 Åa b = 9.5143 Åc

22s
23d 53d 14s

83d 24s

a c
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Таблица 1. Оптимизированные структурные параметры для анатазной фазы TiO2 методом
LDA + U по сравнению с данными РФА и с предыдущими экспериментальными результатами
[21–23]

Эксперимент
LDA + U метод Литература

результат откл., % результат откл., %

TiO2
786 3.857 1.86 3.782 1.96
508 9.565 0.60 9.502 0.66

Ni/TiO2
787 3.734 1.40 3.744 0.27
504 9.332 1.83 9.420 0.94

Cr/TiO2
786 3.933 3.81 3.789 3.73
509 9.863 3.65 9.450 4.28

Ni/Cr–TiO2
791 3.839 1.26 — —
512 9.512 0.00 — —

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны

Ni/TiO2 Cr/TiO2 Ni/Cr–TiO2 TiO2

Величина запрещенной 
зоны Eg, эВ

LDA + U метод 2.93 2.96 2.88 3.14
Эксперимент [18, 24–26] 2.86 2.98 2.45 3.20
раметры решетки хорошо согласуются с экспериментальными данными, а отклонение
составляет менее 3.81% по оси a или 3.65% по оси c.

ОБСУЖДЕНИЯ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для изучения эффекта допирования 3d металлов на электронные свойства TiO2, мы
провели расчеты ширины запрещенной зоны и плотности электронных состояний си-
стем TiO2, Ni/TiO2, Cr/TiO2 и Ni/Cr–TiO2. Учет параметров кулоновского и обменно-
го взаимодействий позволил нам получить значения запрещенной зоны 3.14 эВ для
анатазной фазы TiO2, 2.93 эВ для структуры TiO2, допированного атомами никеля,
2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами хрома и 2.88 эВ для структуры
TiO2, допированного никелем и хромом (табл. 2, рис. 2–5), что хорошо согласуются экс-
периментальными значениями 3.20, 2.86, 2.98 и 2.45 эВ соответственно [18, 24–26].

Верхние уровни валентной зоны TiO2 могут быть разложены на три основные обла-
сти: в нижней – связывающие состояния σ, формируемые связями O pσ; в средней –
связующие состояния π; и в верхней – антисвязующие O pπ состояния, где гибридиза-
ция с  электронами Ti незначительна. Можно отметить, что σ связи оказывают зна-
чительно большее влияние на связывающие состояния, нежели π связи.

В чистом диоксиде титана валентная зона образуется из гибридных  электронных
состояний титана и  состояний кислорода, а проводящая зона состоит только из 
состояний Ti (рис. 2). Поэтому возбужденный электрон переходит из  состояния к

d

3d
2p 3d

2p
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Рис. 2. Электронная структура и плотность электронных состояний чистого TiO2 с шириной запрещенной

зоны 3.14 эВ. Валентная зона TiO2 состоит из гибрида  и  электронных состояний атома кислорода и

титана, а зона проводимости образуется в основном из  орбитальных уровней титана.
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Рис. 3. Плотность состояний никель допированного оксида титана анатазной фазы, полученный LDA + U
методом. Ширина запрещенной зоны сузилась до 2.9 эВ, и образовались локальные электронные уровни в
запрещенной зоне. Поправка для никеля хаббардовского вида к кулоновским и обменным взаимодействи-
ям в атомах (LDA + U) составил U = 7 эВ. Локальные уровни в запрещенной зоне образовались благодаря

 состояний никеля и  орбиталям кислорода.
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 состоянию. Такая нечетность орбитальных состояний дырки и свободного элек-
трона приводит к увеличению времени h+, e– рекомбинации.

Диоксид титана, легированный никелем. Предполагалось, что атомы Ni, занимаю-
щие позицию атомов титана, приобретают их радиус.

Верхний уровень валентной зоны находится в точке , вблизи уровня Ферми (рис. 3).
В середине запрещенной зоны появляются 3 примесных уровня А, В и С. Нижний
уровень зоны проводимости энергией 2.93 эВ находится в точке . Ширина запре-
щенной зоны сузилась независимо от появления примесных уровней до Е = 2.93 эВ.
Локальные уровни находятся на 0.5 эВ выше, чем уровень Ферми и ниже, чем 1.1 эВ со
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Рис. 4. Полная и парциальные плотности состояний для TiCrO2 в диапазоне энергий основных состояний

по результатам LDA + U расчетов.
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Рис. 5. Плотность состояний никель и хром допированного оксида титана анатазной фазы, полученный
LDA + U методом. Ширина запрещенной зоны сузилась до 2.88 эВ, и образовались несколько локальных
электронных уровней в запрещенной зоне.
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дна зоны проводимости. Электроны могут перейти из валентной зоны на примесный
уровень, и затем переходят на зону проводимости, что объясняет увеличение фотока-
талитической активности системы. Валентная зона диоксида титана и никеля состоит
из  oрбиталей атомов кислорода и зоны проводимости из  электронных орбита-
лей атомов титана. Локальные вакантные уровни А, В и С появляются благодаря 
электронным уровням атома никеля и  oрбитальных состояний кислорода.

Электронная структура диоксид титана, допированного атомами хрома. Главная осо-
бенность электронной структуры фазы TiO2−Cr – это наличие трех -, - и -по-
лос в области запрещенной зоны, состоящих в основном из -состояний атомов кис-
лорода и -состояний хрома (рис. 4). В частности, полоса заполненных состояний A'
у потолка валентной зоны определяется -орбиталями атомов кислорода, -состо-
яниями атомов хрома. Вакантные полосы B', C' находятся под уровнем Ферми 0.2 эВ и
состоят в основном из -состояний атомов хрома. Эти уровни могут уменьшить
энергию, необходимую для перехода электрона, уменьшить порог фотовозбуждения,
и тем самым расширить спектр оптического поглощения без снижения энергия элек-
тронов или дырок. Электроны в валентной зоне могут быть возбуждены к локальным
уровням в запрещенной зоне, а затем переходят в зону проводимости из-за взаимо-
действия с фотонами видимого света. Ширина запрещенной зоны TiO2 при допирова-
нии хромом составляет 2.9 эВ.

Диоксид титана, содопированный никелем и хромом. Расчеты электронных состоя-
ний Ni/Cr–TiO2 показали, что локальные уровни расположены над валентной зоной и
частично перекрываются с НОМО. Такие локальные уровни могут действовать как
центры захвата фотовозбужденных дырок, что также может снизить скорость реком-
бинации носителей заряда [27]. Дырки, образовавшиеся в валентной зоне, создают
анодный фототок. Локальные уровни, лежащие ниже LUMO, образуют новую полосу
проводимости, что обуславливает увеличения фоточувствительности Ni/Cr–TiO2 в
видимой области излучений. По результатам расчетов (рис. 5) ширина запрещенной
зоны Ni/Cr–TiO2 системы составляет 2.88 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Низкая скорость фотохимических процессов, инициируемых оксидами титана,
препятствует широкому применению материалов данного типа. Таким образом, су-
ществует необходимость повышения эффективности фотокатализаторов на основе
диоксида титана; одним из методов достижения данной цели является получение сме-
шанных оксидов. В данной работе были изучены электронные свойства анатазной
формы диоксида титана, допированного атомами никеля, хрома и содопированного
никеля и хрома. Расчеты электронной структуры стехиометрического диоксида тита-
на и фаз на его основе были выполнены в рамках теории функционала локальной
плотности методом LDA + U. По результатам расчетов можно сделать следующие вы-
воды:

Учет параметров кулоновского и обменного взаимодействий позволил нам полу-
чить значения запрещенной зоны 3.14 эВ для анатаза, 2.93 эВ для структуры TiO2, до-
пированного атомами никеля и 2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами
хрома, что хорошо согласуются с экспериментальными значениями 2.86 и 2.98 эВ со-
ответственно.

В запрещенной зоне диоксида титана, допированного никелем образуются три ва-
кантных локальных уровня, состоящие из гибрида  электронных уровней атома никеля
и  орбитальных состояний кислорода, которые могут быть центрами захвата фото-воз-
бужденных дырок, и может снизить скорость рекомбинации носителей заряда.
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В случае допирования атомом хрома, в запрещенной зоне системы Cr/TiO2 появля-
ется 3 полосы локальных уровней, состоящих в основном из  электронных состоя-
ний хрома: один заполненный ниже уровня Ферми и 2 вакантных состояний выше
уровня Ферми.

Локальные уровни, образовавшиеся ниже LUMO, могут действовать как дополни-
тельная полоса проводимости, что обуславливает увеличения фоточувствительности
Ni/Cr–TiO2 в видимой области излучений.

БЛАГОДАРНОСТИ
Исследование выполнено за счет грантов Министерства инновационного развития Респуб-

лики Узбекистан № ФЗ-201906066 и № ФЗ-2020092325.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Park M.C., Yoon W.H., Lee D.H., Myoung J.M., Bae S.H., Lee S.Y., Yun I. Effect of misfit strain on
properties of TiO2 films grown by pulsed laser deposition // Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 2002.
V. 696. № 3. P. 25.

2. Khezerlou A., Alizadeh-Sani M., Azizi-Lalabadi M., Ehsani A. Nanoparticles and their antimicrobial
properties against pathogens including bacteria, fungi, parasites and viruses // Microb. Pathog.
2018. V. 123. P. 505–526.

3. Asahi R., Taga Y., Mannstadt W., Freeman A.J. Electronic and optical properties of anatase TiO2 //
Phys. Rev. B: Condens. Matter. 2000. V. 61. № 11. P. 7459–7465.

4. Amtout A., Leonelli R. Optical properties of rutile near its fundamental band gap // Phys. Rev. B:
Condens. Matter. 1995. V. 51. № 11. P. 6842–6851.

5. Koelsch M., Cassaignon S., Minh C.T.T., Guillemoles J.F., Jolivet J.P. Electrochemical comparative
study of titania (anatase, brookite and rutile) nanoparticles synthesized in aqueous medium // Thin
Solid Films. 2004. V. 451. P. 86–92.

6. Daskalaki V.M., Antoniadou M., Puma G.L., Kondarides D.I., Lianos P. Solar light-responsive
Pt/CdS/TiO2 photocatalysts for hydrogen production and simultaneous degradation of inorganic
or organic sacrificial agents in wastewater // Environ. Sci. Technol. 2010. V. 44. P. 7200–7205.

7. Grätzel M. Photoelectrochemical cells // Nature. 2001. V. 414. P. 338–344.
8. Hernández-Alonso M.D., Fresno F., Suáreza S., Coronado J.M. Development of alternative photo-

catalysts to TiO2: challenges and opportunities // Energy Environ. Sci. 2009. V. 2. P. 1231–1257.
9. Umebayashi T., Yamaki T., Itoh H., Asai K. Analysis of electronic structures of 3d transition metal-

doped TiO2 based on band calculations // J. Phys. Chem. Solids. 2002. V. 63. P. 1909–1920.
10. Yu J., Xiang Q., Zhou M. Preparation, characterization and visible-light driven photocatalytic activ-

ity of Fe-doped titania nanorods and first-principles study for electronic structures // Appl. Catal.
B Environ. 2009. V. 90. P. 595–602.

11. Hou X.G., Liu A.D., Huang M.D., Liao B., Wu X.L. First-principles band calculations on electronic
structures of Ag-doped rutile and anatase TiO2 // Chin. Phys. Lett. 2009. V. 26. № 7. P. 077106.

12. Himmetoglu B., Floris A., De Gironcoli S., Cococcioni M. Hubbard-corrected DFT energy function-
als: The LDA + U description of correlated systems // International Journal of Quantum Chemis-
try. 2014. V. 114. P. 14–49.

13. Giannozzi P., Baroni S., Bonini N., Calandra M., Car R., Cavazzoni C., Ceresoli D., Chiarotti G.L.,
Cococcioni M., Dabo I., Dal Corso A., de Gironcoli S., Fabris S., Fratesi G., Gebauer R., Gerstmann U., Gou-
goussis C., Kokalj A., Lazzeri M., Martin-Samos L., Marzari N., Mauri F., Mazzarello R., Paolini S.,
Pasquarello A., Paulatto L., Sbraccia C., Scandolo S., Sclauzero G., Seitsonen A.P., Alexander S.,
Umari P., Wentzcovitch R.M. Quantum ESPRESSO: A modular and open-source software project
for quantum simulations of materials // J. Phys.: Condens. Matter. 2009. V. 21. № 39. P. 395502.

14. Giannozzi P., Andreussi O., Brumme T., Bunau O., Buongiorno Nardelli M., Calandra M., Car R.,
Cavazzoni C., Ceresoli D., Cococcioni M., Colonna N., Carnimeo I., Dal Corso A., de Gironcoli S.,
Delugas P., DiStasio A. R., Ferretti Jr.A, Floris A., Fratesi G., Fugallo G., Gebauer R., Gerstmann U.,
Giustino F., Gorni T., Jia J., Kawamura M., Ko H.-K., Kokalj A., Küçükbenli E., Lazzeri M., Marsili M.,
Marzari N., Mauri F., Nguyen N.L., Nguyen H.-V., Otero-de-la Roza A., Paulatto L., Poncé S., Rocca D., Sa-
batini R., Santra B., Schlipf M., Seitsonen A., Smogunov A., Timrov I., Thonhauser T., Umari P., Vast N.,
Wu X., Baroni S. Advanced capabilities for materials modelling with Quantum ESPRESSO //
J. Phys.: Condens. Matter. 2017. V. 29. P. 465901.

15. Nguyen T.T., Nam T.V., Bach T.C. Inf luences of metallic doping on anatase crystalline titanium di-
oxide: From electronic structure aspects to efficiency of TiO2-based dye sensitized solar cell
(DSSC) // Material Chem. Phys. 2014. V. 144. P. 114–121.

3d



483ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ДИОКСИДА ТИТАНА
16. Dudarev S.L., Botton G.A., Savrasov S.Y., Humphreys C.J., Sutton A.P. Electron-energy-loss spectra
and the structural stability of nickel oxide: An LSDA+U study // Phys. Rev. B. 1998. V. 57. № 3.
P. 1505–1509.

17. Zhu T., Gao S.P. The stability, electronic structure, and optical property of TiO2 polymorphs //
J. Phys. Chem. C. 2014. V. 118. P. 11385−11396.

18. Duzhko V., Timoshenko V.Y., Koch F., Dittrich T. Photovoltage in nanocrystalline porous TiO2 //
Phys. Rev. B. 2001. V. 64. P. 075204.

19. Tang H., Lévy F., Berger H, Schmid P.E. Urbach tail of anatase TiO2 // Phys. Rev. B. 1995. V. 52.
№ 11. P. 7771–7774.

20. Howard C.J., Sabina T.M., Dickson F. Structural and thermal parameters for rutile and anatase //
Acta Cryst. B. 1991. V. 47. P. 462–468.

21. Burdett J.K., Hughbanks T., Miller G.J., Richardson J.W., Smith Jr., Smith J.V. Structural-electronic
relationships in inorganic solids: powder neutron diffraction studies of the rutile and anatase poly-
morphs of titanium dioxide at 15 and 295 K // J. Am. Chem. Soc. 1987. V. 109. P. 3639–3646.

22. Karthik K., Kesava Pandian S., Victor Jaya N. Effect of nickel doping on structural, optical and elec-
trical properties of TiO2 nanoparticles by sol–gel method // Applied Surface Science. 2010. V. 256.
P. 6829–6833.

23. Ramezani M., Aghabozorg H.R., Sakhaie F. Preparation and characterization of chromium doped ti-
tania hollow nano-spheres // J. Sci. I. A. U. 2009. V. 19. № 72. P. 77–84.

24. Soni P., Murty V.V.S., Kushwaha K.K. The effect of Ni2+ ions on energy band gap of TiO2 nanopar-
ticles for solar cell applications // Journal of Nanoscience, Nanoengineering & Applications. 2018.
V. 8. № 2. P. 69–74.

25. Hasan A.H., Hasan F.A. Synthesis of Cr doped TiO2 using sol-gel technique and calculation of its
photocatalytic Activity // Indian Journal of Natural Sciences. 2018. V. 9. № 51. P. 15242–15249.

26. Shaban M., Ahmed A.M., Shehata N., Betiha M.A., Rabie A.M. Ni-doped and Ni/Cr co-doped TiO2
nanotubes for enhancement of photocatalytic degradation of methylene blue // Journal of Colloid
and Interface Science. 2019. V. 555. P. 31–41.

27. Griffith J.S., Orgel L.E. Ligand Field Theory // Q. Rev. Chem. Soc. 1957. V. 11. P. 381–383.


	ВВЕДЕНИЕ
	ОБСУЖДЕНИЯ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


